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摘   要 
 
金属纳米晶非易失性半导体存储器具有单位面积小、集成密度大、操作电
压低、编程速度快、低功耗以及与现存硅技术兼容等优点，有望取代传统浮栅
非易失性存储器成为下一代主流的存储器产品，因此进一步提高金属纳米晶半
导体存储器的性能具有重要意义。本论文主要围绕提高 Au 纳米晶半导体存储
器的存储能力展开研究，通过对 Au 纳米颗粒的尺寸、密度、分布等参数的控
制及 HfO2阻挡层质量的优化，制备出低功耗、大容量的 Au纳米晶半导体存储
器，为金属纳米晶存储器的应用打下基础。论文的主要工作内容和创新点如下： 
（1）采用射频磁控溅射结合快速热退火的方法在 SiO2/Si 结构上制备了 Au
纳米颗粒，研究了 Au 纳米颗粒形成的影响因素，从而实现 Au 纳米颗粒制备的
可控性。结果发现，溅射时间较短时可产生分立的 Au 纳米颗粒，随着溅射时
间的增加，数密度逐渐增大，直至合并成膜；溅射后呈现分立状态的 Au 纳米
颗粒具有较好的热稳定性，而近似成膜的 Au 样品随退火温度的升高，其形成
的 Au 纳米颗粒呈现先增大后减小的变化。通过降低溅射功率，可以在 SiO2/Si
结构上制备得到高密度（1.1×1012/cm2）、小尺寸（<5nm）、尺寸分布集中的 Au
纳米颗粒。此外，我们还发现 Si 衬底的掺杂类型和掺杂浓度会影响 Au 膜的形
成，在相同的溅射条件下高掺杂的 n+-Si衬底样品所形成的 Au连通膜面积最小，
并且经过相同条件的退火处理后，其形成的 Au 纳米颗粒尺寸最小、数密度最
大。 
（2）提出采用 N2等离子体处理 HfO2介质层的方法来提高薄膜质量，研究
了不同等离子体处理功率对 HfO2 电学特性的影响。结果表明，90W 功率处理
条件下的样品获得了最好的电学性能，氧化层内的陷阱密度得到有效降低，其 
C-V 特性曲线在-6V~6V 扫描电压范围内的回滞窗口从处理前的 1.1V 降低到了
0.2V，同时其栅漏电流密度也从 3.8×10-5A/cm2降低到 2.6×10-6A/cm2，并且等效
氧化层厚度 EOT也得到进一步减小。通过 XPS 分析发现，对 HfO2介质层进行
N2 等离子体处理的方法能在薄膜中引入 N，可钝化 HfO2 薄膜中的氧空位，形
成 HfOxNy，使薄膜的质量得到提高。 
（3）将 N2等离子体处理的方法应用于 Au纳米晶半导体存储器的 HfO2阻
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挡层中，研究制备了不同尺寸 Au 纳米颗粒的半导体存储器。实验结果表明，
对 HfO2阻挡层进行 N2等离子体处理的方法可以有效提高存储器的存储容量；
Au纳米晶半导体存储器的存储性能与纳米晶的尺寸、数密度及尺寸分布有关，
通过优化上述参数，在-12V~12V的扫描电压范围内获得了高达 11.8V的存储窗
口。 
 关键词：纳米晶半导体存储器；Au纳米颗粒；N2等离子体处理；存储窗口 
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Abstract 
 
Metal nanocrystal nonvolatile semiconductor memory is a promising candidate 
to replace the traditional floating gate nonvolatile memory as mainstream flash 
products due to the advantages of small unit area, high integration density, low 
operating voltage, fast write/erase speeds, low-power and its compatibility with Si 
technology. Therefore, improving the performance of metal nanocrystal memory is of 
great significance. This thesis is aiming at improving the storage capacity of the Au 
nanocrystal memory. By controlling the size, density, distribution of Au nanoparticles 
and optimizing the quality of the HfO2 blocking oxide, the low power consumption 
and large capacity of Au nanocrystal memory is obtained, which may be benefit for 
the application of nanocrystal memory in the future. The main works and innovation 
are summarized as follows: 
1. Au nanoparticles were fabricated on SiO2/Si substrate by using radio 
frequency magnetron sputtering with rapid thermal annealing, and the influence of 
different fabricated conditions on the formation of Au nanoparticles were also 
investigated, aiming at improving controllability of the formation of Au nanoparticles. 
Results showed that discrete Au nanoparticles could be achieved when the sputtering 
time was short enough, but with the increase of sputtering time, the number density of 
Au nanoparticles increased gradually until they merged into film. The discrete Au 
nanoparticles after sputtering had good thermal stability, while the Au nanoparticles 
formed from the Au ultra-thin film first increased and then decreased with the increase 
of annealing temperature. By optimizing the sputtering power, Au nanoparticles with 
high density of about 1.1×1012/cm2, small size （<5nm）and small size distribution 
range were achieved on the SiO2/Si substrate. In addition, we also found that the 
doping type and the doping concentration of Si substrate could affect the formation of 
Au film. Under the same condition, the area of Au connected film formed on the high 
doped n
+
-Si substrate was the smallest, resulting in the smallest size and the largest 
number density of Au nanoparticles after thermal annealing. 
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2. N2-plasma treatment was used to optimize the quality of HfO2 dielectric layer, 
and the impact of plasma power on the electrical performance of HfO2 was also 
demonstrated. The results indicated that the MOS device with N2-plasma treatment 
under the power of 90W obtained the best electrical performance. The hysteresis 
window of its C-V curve reduced from 1.1V to 0.2V, owing to the reduction of the 
trap density within HfO2. In addition, the gate leakage current density was reduced 
from 3.8×10
-5
A/cm
2
 to 2.6×10
-6
A/cm
2
, while the equivalent oxide thickness (EOT) of 
HfO2 was also further reduced. By XPS analyses, we found that N atoms can be 
introduced in the HfO2 dielectric layer after N2-plasma treatment, which may 
passivate the oxygen vacancy in the HfO2 film and form HfOxNy, improving the 
quality of HfO2 dielectric layer. 
3. The N2-plasma treatment was applied to the HfO2 blocking oxide of Au 
nanocrystal memory, and the charge storage properties of Au nanocrystals with 
different size was also studied. Results showed that higher charge storage capacity of 
the Au nanocrystal memory can be achieved by the use of N2-plasma treatment on the 
HfO2 blocking oxide. The charge storage capacity is affected not only by the size and 
density of nanocrystals, but also the size distribution. By optimizing the formation 
parameters of Au nanocrystals, the memory window as high as 11.8 V was achieved 
for a sweeping voltage of -12 V to 12V. 
 
Keywords: nanocrystal semiconductor memory, Au nanoparticles, N2-plasma 
treatment, memory window
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高性能 Au 纳米晶半导体存储器的研制 
1 
第一章 绪论 
1.1研究背景与意义 
近年来，以集成电路为核心的微电子产业迅速崛起，成为提高信息技术产业
竞争力的中坚力量，并带动了国民经济各个部门的发展，而作为微电子产业基础
的微电子技术也成为了衡量一国科技水平的重要指标之一。微电子技术的发展可
以追溯到 1947年历史上第一个晶体管的诞生，它将人类带入了现代电子时代[1]。
随后凭借着更加深入的理论、更加先进的技术，一系列新型半导体器件不断被提
出并应用于集成电路。1967年 D. Kahng和 S. M. Sze发明了浮栅(floating gate)结
构的非易失性半导体存储器（nonvolatile semiconductor memory, NVSM）[2]，这
是一种在没有外部供电的情形下仍能保持所存信息的存储器。20 世纪 90年代以
后，由于便携式电子系统的迅猛发展，非易失性半导体存储器成为了电子工业技
术发展的驱动力（如图 1-1）[1]。纵观其发展历程，非易失性半导体存储器依次
经历了不可编程只读存储器 ROM、可编程只读存储器 PROM，到后来的可用紫
外线擦除的可编程只读存储器 EPROM、电可擦除可编程只读存储器 EEPROM，
以及 1984 年由日本东芝公司 F. Masuoka 等人在 EEPROM 基础上提出来的快闪
存储器（闪存，Flash Memory）[3]。闪存在传统的金属-氧化物-半导体场效应晶
体管（MOSFET）基础上嵌入连续的多晶硅浮栅作为电荷的存储层，结构简单，
并且可以通过按块擦除的方式实现高速擦除，同时由于其具有更低的成本和更高
的存储容量等优势，一经提出便迅速占有很高的市场份额，成为如今非易失性存
储器市场的主流。 
微电子技术自发展以来便按照摩尔定律所预测的趋势发展——集成电路上
可容纳的器件数目每隔 18 个月翻一番，芯片性能提高一倍[4]。集成度的提高意
味着器件特征尺寸的不断减小，作为集成电路基本单元的 MOSFET 为防止短沟
道效应的发生，水平和垂直方向上的参数均按同一个比例因子等比例缩小。因而，
闪存等基于 MOSFET 结构的传统非易失性浮栅半导体存储器，其垂直方向上的
SiO2隧穿氧化层等也需相应减薄。然而，随着工艺节点的不断推进，传统非易失
性浮栅存储器尺寸的减小已面临极限，问题主要来源于以下两个方面：第一，隧
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
第一章 绪论 
2 
穿氧化层的继续减薄将会导致应力诱导漏电流（SILC, stress-induced leakage 
current）的增大[5-6]，使存储于多晶硅浮栅中的电荷隧穿回沟道引起电荷损失，
并且由于多晶硅浮栅是连续可导电的，电子可以在浮栅里自由移动，因此即使是
局部漏电通道的产生也可能导致全部存储电荷的泄漏[7]，从而影响存储器的数据
保持特性和可靠性，增大了器件的功耗，因此要求 SiO2隧穿层的厚度需达到 7nm
以上[8]；第二，集成度的提高使得器件单元距离减小，容易产生寄生电容和严重
的串扰，控制栅与浮栅间的耦合系数也将减小[6,9-10]，这对器件的编程效率及功
耗等性能都将产生不利影响，甚至发生逻辑错误。 
 
 
图 1-1 不同技术成长曲线[1] 
 
为了解决传统非易失性浮栅存储器因器件尺寸减小而产生的一系列问题，人
们提出了分立式电荷存储（Discrete Charge Storage）的概念，即存储节点之间是
相互绝缘的，以此替代传统的连续多晶硅浮栅结构作为存储层。由于电荷分立存
储，即使存在局部缺陷导致的漏电通道也不会引起其它电荷的泄漏，有效解决了
传统浮栅存储器“一漏全漏”的问题，保证了隧穿氧化层在减薄情况下的电荷保
持 性 能 [11] 。 1977 年 ， Chen 等 人 提 出 了 SONOS （ Poly 
silicon-Oxide-Nitride-Oxide-Silicon）结构的缺陷电荷俘获型存储器（Charge 
Trapping Memory, CTM）[12]，如图 1-2(a)所示。这是一类典型的采用分立式电荷
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
  
 
Degree papers are in the “Xiamen University Electronic Theses and 
Dissertations Database”.  
Fulltexts are available in the following ways: 
1. If your library is a CALIS member libraries, please log on 
http://etd.calis.edu.cn/ and submit requests online, or consult the interlibrary 
loan department in your library. 
2. For users of non-CALIS member libraries, please mail to etd@xmu.edu.cn 
for delivery details. 
厦
门
大
学
博
硕
士
论
文
摘
要
库
